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光メディアは 1982 年に生産が開始された CD の記憶容量 650MB から現在の Blu-ray 



















1-2  研究概要・目的 
 本研究では ZnO 薄膜を用いた光機能性デバイスに関する研究と題して、 
(1) 酸化亜鉛(ZnO)の持つ二次の非線形光学効果の一つである第二高調波発生(SHG：
Second Harmonic Generation)を利用した波長変換光導波路の作製 
(2) 太陽電池使用を想定した ZnO 薄膜の高性能化 
上記の二つを目指す。詳細については次節より述べる。 
 
1-2-1  ZnO 薄膜を用いた SHG 導波路の作製と評価 
 現在、光波長変換デバイスに用いられる非線形材料としては CLBO や KDP、BBO な
どがあるが[2]、それらの多くは結晶型で製造コストが高いため、低コストな非線形光




導波路の作製において、まず SiO2基板上に RF(Radio Frequency)スパッタリング法を
用いて ZnO 薄膜を成膜し、結晶性向上の為アニールを行う。その後光の透過性を評価
する為に透過率測定を行い、結晶性評価のために X 線回折(XRD：X-Ray Diffraction )分
析とフォトルミネッセンス(PL：Photoluminescence)測定を行った後、ZnO 薄膜上に SiO2
リブ部を作製し、レーザの導波確認と SHG 評価を行う。 











図 1-1 作製を目指したストリップ装荷型 SHG 導波路 
 














1-2-2 ZnO スパッタ膜の高性能化 
 太陽電池や液晶ディスプレイに使われる透明電極としては現在、ITO が主流となって
いるが、その主材料であるインジウムは希少金属でありその埋蔵量は少なく価格も高価








行った後、同じ成膜条件にて p 型 Si 基板上に ZnO 薄膜を成膜することで pn 接合型の
太陽電池を作製し、変換効率の評価を行った。 










（a）SiO2基板上の ZnO 膜          （b） 太陽電池 
図 1-2 作製した試料 
図 1-2a より、ZnO 薄膜を SiO2基板上に成膜した試料をもちいて光学的特性と電気的
特性を測定した。また、図 1-2b より、一般的には p-Si と n-Si を用いたホモ接合型太陽電
池に電荷取り出し用に透明電極を用いる作製方法が主流であるが、本研究では ZnO 膜に n
層の役割を持たせた太陽電池を作製し、変換効率を求めることで ZnO 膜の性能を測定した。











第 1 章は緒言である。 
第 2 章では ZnO 薄膜を用いた SHG 導波路の作製と評価について述べる。 
第 3 章では ZnO スパッタ膜の高性能化について述べる。 




第 2章 ZnO 薄膜を用いた SHG 導波路の作製と評価 
 
2-1 はじめに 




研究では SFG 素子作製の前段階として ZnO の持つ 2 次の非線形光学効果の 1 つである
SHG を利用した波長変換素子の作製を、出力向上のためストリップ装荷型導波路構造
での作製を目指す。導波路のコアとして SiO2基板上に ZnO 薄膜を RF スパッタリング
法を用いて成膜し、さらにその上にリブ部として SiO2 を同様にして作製する。非線形
光学効果とは光学材料の持つ非線形性によって引き起こされる効果の総称である。非線
形光学効果を持つ材料を非線形光学材料と言い、ZnO もその 1 つである。 
 
 












光領域の電気分極の P の外部電場 E に対する応答の非線形性に基づく効果を非線形
光学効果という。本研究では、この非線形光学効果を利用した波長変換機能を持つ光学
素子の実現を目指している。非線形光学効果の原理について以下に示す。 
非線形材料に光を入射すると、入射光電場 E による誘電現象によって電気分極 P を
生じる。電気強度の小さいとき P は E に比例して電気感受率 χ を用いて以下のような関
係となる。 






      P(t) = ε0χ
(1)E(t) + ε0χ
(2)E2(t) + ε0χ
(3)E3(t) + ･･･         (2.2) 
と表すことが出来る。ここで χ(1)は線形(電気)感受率、χ(2)、χ(3)･･･は非線形感受率と呼ば
れる。 
これらの非線形分極により非線形光学効果が生じ、例えば第 2 項及び第 3 項から生じ
る非線形光学効果を、それぞれ 2 次の非線形光学効果、3 次の非線形光学効果といい、
2 次の非線形光学効果としては第 2 高調波発生、和周波発生、差周波発生などが知られ
ている [5]。 
 
2-3-2 第 2 高調波発生 (SHG：Second Harmonic Generation） 
 ある非線形光学材料に基本波となる波長 λ(角周波数 ω)の強い光を入射させると、光
と非線形光学材料との相互作用によって 2 次の非線形分極が誘起される。 
P(2)(t) = ε0χ
(2)𝐴2𝑐𝑜𝑠2ωt 








(2)𝐴2   (2.3) 
上式第 1 項は角周波数ωである入射波の 2 倍の周波数 2ωの周波数で振動する分極を表
し、この分極成分から 2 倍の周波数の光が放出される。この現象を第二高調波発生(SHG)
という。これは光子のイメージでは基本周波数の 2 つの光子から、2 倍の周波数の 1 つ








     a. 第 2 高調波発生        b. 和周波発生         c. 差周波発生 
図 2-1 非線形光学効果イメージ 
 
図 2-1 より、第 2 高調波発生は和周波発生の、基本波波長が同じ場合の非線形光学効果








































本研究では損失が一番小さい 0 次モードの条件となる設計値で作製を行う。 
  
モード次数 0 1 
リブ膜厚 0.1μm 0.1μm 
リブ幅   2μm 4μm 





図 2-2 ストリップ装荷型導波路 (断面) 
表 2-1 モード次数別導波路条件 
11 
 
2-4 スパッタリング法による ZnO 薄膜(導波路コア)の作製と評価 
 
2-4-1 高周波(RF：Radio Frequency)スパッタリング法 
 導波路作製においてまず SiO2基板上にコアとして ZnO 膜を作製する。作製には RF














なる[9-10]。ZnO 薄膜の成膜条件を表 2-2 に示す。RF スパッタリング法による ZnO 薄
膜の成膜条件は下の表の通りである。 
  




















置の概略図を図 2-4 に示す。 
 
 
図 2-4 アニール装置図 
図 2-4 より、アニールを空気の循環可能な環境下にて行うことで ZnO 薄膜の酸素欠
陥を補う事が期待出来る。次にアニール条件を表 2-3 に示す。 
 

























 図 2-5 より、可視光領域においておよそ 80％以上と高い透過率を持つことが確認され










図 2-6 透過率より算出した屈折率 
 
 図 2-6 より、前述の透過率より計算にて求めた試料の屈折率は可視光領域で。およそ














2-4-6 XRD 測定結果 




ニールを行った ZnO 膜の XRD 測定結果のグラフを示す。 
 
図 2-7 アニールを行った試料の XRD 測定結果 
 
 図 2-7 より、いくつかの鋭いピークが存在することが分かった。作製した薄膜の結晶
質がアモルファスである場合ピークはブロードなものとなるため、この結果よりアニー
ルを行うことで作製した ZnO 薄膜の結晶性が改善されたと判断できる。 
















スピンコーター（MIKASA 1H-D7）を用いて、スピンコート条件 300rpm×3 秒間




みを紫外光ランプ（ELECTRO-LITE 社：E505）を用いて 1 分間露光後、ドライオー
ブンで 110℃・90 秒間のポストベークを行った後、現像液（東京応化工業株式会社：




④ 露光後、ドライオーブンで 110℃・90 秒間のポストベークを行った後、現像液に 65
秒間浸してパターンの現像を行い、純水で濯ぐことでレジスト膜のパターンが残る。 
⑤ レジスト膜のパターン上に RF スパッタリング法を用いて SiO2を成膜する。 
⑥ アセトン（関東化学株式会社）で残ったレジスト膜を剥離することで、レジスト上
の SiO2薄膜が取れて ZnO 膜上に SiO2パターンが残る。 
 
作製工程図解を図 2-8 に示す。 
 
 







































































の格子は 1 目盛り 10µm のマイクロメータ(顕微鏡用の物差し)で、マイクロメータを用
5mm 
研磨（カット部分） 



















2-6-1 He-Ne レーザを用いた導波確認 
 作製したストリップ装荷型導波路について NFP 観察用光学ユニット（駿河精機株式
会社：V25-1L）を用いて導波実験を行った。導波路の評価として、SHG の観測には入
射波として赤外光レーザを使うため、その前段階としてまず赤色の可視光レーザを用い
た導波確認を行った。導波路の観測系を図 2-11 に示す。 
 
図 2-11 導波路評価系 
 
図 2-11 より、入射光に波長 633nm の He-Ne レーザ（LASOS：LGK7628）を使用し、
レンズで集光した基本波を導波路に照射する。導波光は、鏡筒により焦点合わせ、倍率
調整をした後 CMOS カメラ（株式会社アートレイ：ARTCAM-130MI）で検知した。CMOS





















































      （a） 試料研磨方向          （b） 作製した試料 
図 2-13 変更後の試料研磨方向（a）と作製した試料（b） 
 研磨後、ガラス板をはがし、同様の導波光観察系にて赤色の可視光レーザを用いて導































図 2-14 研磨方法を変更して端面出しを行った試料の導波確認の様子 
 
































その際の試料作製工程として、まずアセトン洗浄した Si 基板上に SiO2層を成膜する。
SiO2層成膜条件を表 2-4 に示す。 
 
表 2-4 SiO2層成膜条件 
使用ターゲット SiO2 
RF 出力[W] 200 
使用ガス Ar 
ガス圧力[Torr] 約 3.8×10-4 
基板加熱温度[℃] 約 250 
 
表2-4の条件にて膜厚がおよそ10～15μmとなるように成膜し、SiO2基板の代替とする。











































































図 2-18 劈開にて端面出しを行った試料の導波確認の様子。 
 
図 2-18 より、3 層スラブ導波路としての導波光を確認することが出来たが、ストリッ
プ装荷型導波路構造による導波光を確認することが出来なかった。劈開による端面出し
自体は上手くいったと思われるが、SiO2基板の代替として Si 基板上に成膜した SiO2が
アニール後の冷却段階で張力によって、微細に荒れてしまい、導波路コア部が平坦にな








 本章では ZnO 薄膜を用いた SHG 素子の、スパッタリング法を用いたストリップ装荷
型導波路構造での作製とその評価を行った。 
 
 まず、ストリップ装荷型導波路の作製を行った。SiO2基板上に RF スパッタリング法
を用いて ZnO を膜厚 400nm になるように成膜し、800℃で空気中にてアニール処理を行
い、光学特性評価と XRD 測定による結晶性評価を行い、SHG が期待できる導波路コア
を作製できたことを確認した。 
次に、上記条件にて作製した ZnO 薄膜をコアとし、SiO2 リブ部を過去の研究にて算



























波光の確認は出来なかった。原因として、SiO2 基板の代替として Si 基板上に成膜した
SiO2がアニール後の冷却段階で張力によって、微細に荒れてしまい、導波路コア部が平



































  (k =
2π
λ




そこで図 2-19（a）の SiO2リブ部を含む ZnO 薄膜上部に周期 Λ の周期構造を作製し、
物理的な形状の変調によって基本波と高調波のベクトル差を補償する。このとき、グレ
ーティングベクトル Κ は 
                 Κ =
2π
Λ
                (2.4) 
である。よって QPM 条件は、  
                                     Λ =
1
2
λω(neff2ω − neffω)                             (2.5) 
で表される[14]。本研究では過去の研究より上式によって求められた 1.32μm の周期構
造を用いることで QPM を行い SHG 効率の向上を目指し、また、QPM 周期構造の有無
による高調波強度の違いを比較することや、SHG 変換効率を算出することも今後の課
題である。 










基本波 ω 基本波 ω 



















































第 3 章 ZnO スパッタ膜の性能向上 
 
3-1 はじめに 
 本章では太陽電池への利用を想定した ZnO 薄膜のスパッタリング法による最適な成
膜条件の探索について述べる。今日、太陽電池や液晶ディスプレイに使われる透明電極
は、その高い透過率と低い抵抗率から ITO が現在一般的に使われているが、ITO の材料
である In はレアメタルと呼ばれ、その埋蔵量は少なく高価である。そこで本研究では















                 ZnO     Zn?̇? + 𝑒 +
1
2
O2 ↑                       (3.1) 
               ZnO     Zn + 𝑉?̇? + 𝑒 +
1
2
O2 ↑                     (3.2) 





また、一般的な太陽電池は Si 同士で半導体の pn 接合を形成し、その表面に透明電極
を作製する構造となっているが、ZnO は単体ではその結晶構造・酸素欠陥などから n
型を示すため[17]、ZnO 薄膜を p 型 Si 基板上に成膜し、太陽電池の n 層兼透明電極とし






試料の作製において、アセトン洗浄を行った SiO2基板上に RF スパッタリング装置を用







図 3-1 作製した試料 
 
表 3-1 ZnO 成膜条件 
ターゲット ZnO 





基板加熱温度[℃] 非加熱または 250 
 
 
表 3-1 より、本研究ではスパッタリングガスとして Ar と H2の混合ガスを使用して ZnO
薄膜を成膜した際にもっとも電気的性能が良くなる成膜条件、また、それを太陽電池に
















いて透過率と反射率の測定を行った。測定結果を図 3-2 に示す。 
 
図 3-2 基板加熱を行わずに成膜した ZnO 薄膜の透過率と反射率 
 














結果を図 3-3 に示す。 
 
 























きる。図 3-4 に示すような短冊状に加工された試料の、y 方向に電流 I を流し、ｚ方向
に磁界 B を加える。するとｘ方向に電圧 VHが発生する。この VHをホール電圧といい、 
                          𝑉𝐻 =
𝑅𝐻𝐼𝐵
𝑑





                               (3.4) 
と表され、これをホール係数という。q は電荷を表しており、試料が p 型半導体の場合







































3-5-2 van der Pauw 法測定原理 
 van der Pauw 法とは、ホール効果測定に際して薄膜状の試料を測定するのに適した測
定法である。まず図 3-5 に示すような正方形の試料を用意し、試料の 4 つの角にそれぞ










図 3-5 van der Pauw 法で測定する試料イメージ 
 
測定においてはまず磁界を印加しないで、電極 AB 間に電流 IABを流し、電極 CD 間の
電圧 VCDを測定する。この時の抵抗を RAB,CDとし、次式のように定義する。 
𝑅AB,CD = 𝑉𝐶𝐷/𝐼𝐴𝐵                          (3.7) 
次に、電極 BC 間に電流 IBCを流し、電極 DA 間の電圧 VDAを測定する。この時の抵抗
を RBC,DAとし、上式と同様に定義する。 
                             𝑅BC,DA = 𝑉𝐷𝐴/𝐼𝐵𝐶                     (3.8) 
次に電極 AC 間に電流 IACを流し、試料面に磁束密度 B の電界を垂直に印加する。この
時電極 BD 間に生じる電圧を VBDとし、 






















                    (3.12) 
と求められる。この時 e は電子の電荷、d は膜厚である。f は補正係数で、膜質が均一










 ZnO 膜成膜時に基板加熱を行わなかった試料のホール効果測定結果を図 3-6 に示す。 
 
 
図 3-6 基板加熱を行わずに成膜した ZnO 膜の電気特性 
 















 ZnO 膜成膜時に基板加熱を行った試料のホール効果測定結果を図 3-7 に示す。 
 
図 3-7 成膜時に基板加熱を行い作製した ZnO 薄膜の電気特性 
 





























対を生成するダイオードである。図 3-8 にその原理を示す。 
 
図 3-8 pn 接合による光起電力効果 
 
 図 3-8 はその効果による、正孔と電子の移動を示したものである。pn 接合部に、ある
エネルギーhν の光が入射したとする。その光のエネルギーが半導体のバンドギャップ













 試料の作製において、まずフッ酸処理を行った p 型 Si 基板の裏面に背面電極として
真空蒸着法を用いて Al を蒸着する。その後オーミックコンタクトを取るため、マッフ
ル炉を用いて 500℃で 5 分間アニール処理を行った。アニール後、Si 基板表面の自然酸
化膜を除去するため Si 表面のみ再フッ酸処理を行い、表面に ZnO を RF マグネトロン











図 3-9 作製した太陽電池イメージ 
 
図 3-9 より、一般的には p-Si と n-Si を用いたホモ接合型太陽電池に電荷取り出し用に透
明電極を用いる作製方法が主流であるが、本研究では ZnO 膜に n 層の役割を持たせた太陽












図 3-10 に真空蒸着装置の概略図を示す。 
 
図 3-10 真空蒸着装置概略図 
 
本研究では真空蒸着法を用いて Al 薄膜を背面電極として約 300nm 程度成膜した。成
膜後、Si 基板と Al 薄膜との間にオーミックコンタクトを形成するため、マッフル炉を
用いて 500℃で 5 分間アニール処理を行った。図 3-11 にオーミックコンタクトが取れて





図 3-11 アニール後の Si-Al 間の I-V 特性 
 










で表したものである。よって変換効率 η は 
 
          η =
太陽電池からの電力
太陽電池に入った太陽エネルギー

















ーシミュレーターを用いて行う。図 3-13(a)に一般的な太陽電池の I-V 特性曲線を示す。 
 
(a) 太陽電池 I-V 曲線          (b) 本研究で使用した測定系 
 
図 3-13 太陽電池 I-V 曲線(a)と本研究で使用した測定系(b) 
光照射時において、端子を開放した時の出力電圧を開放電圧 Voc、短絡した時の電流







また変換効率 η は試料に入射光 Pinを照射し、I-V 特性曲線、開放電圧、短絡電流の測定
を行うことで以下の式で算出することができる。 




              =
VOC･ISC･FF
100[mW/cm2]
× 100              (3.3) 




また FF は 
                             FF =
Vmax･Imax
VOC･ISC
                           (3.4) 












3-6-5 ZnO 成膜時基板加熱を行わずに作製した試料の変換効率の測定 
 ZnO 成膜時に基板加熱を行わずに作製した太陽電池の I-V 特性の測定を行った。測定
結果を図 3-14 に示す。 
 
図 3-14 ZnO 成膜時に基板加熱を行わずに作製した太陽電池の I-V 特性 
 
 図 3-14 より、スパッタリングガス中の H2ガス混合比が上昇するにつれ、開放電圧共
に大きくなっていき、H2ガス混合比 13.3%のとき開放電圧が 182.8mV、短絡電流が 1.88
ｍA を得られ、算出された変換効率は 0.052%となった。なお、短絡電流には最も高い













3-6-6 ZnO 成膜時基板加熱を行って作製した試料の変換効率の測定 
 ZnO 成膜時に基板加熱を行って作製した太陽電池の I-V 特性の測定を行った。測定結
果を図 3-15 に示す。 
 
 
図 3-15 ZnO 成膜時に基板加熱を行って作製した太陽電池の I-V 特性 
 
図 3-15 より、スパッタリングガス中の H2ガス混合比が上昇するにつれ、開放電圧共



















 本章では、太陽電池への使用を想定した ZnO スパッタ膜の性能向上を目指し、太陽
電池作製に使用した際に最も変換効率の高くなる条件の探索を行った。 
 




域における透過率がおよそ 80%以上でまた反射率が 10 数%程度と良好な結果を得るこ














 次に上記結果を踏まえ、同条件にて ZnO 薄膜を Si 基板上に成膜し、pn 接合型の太陽
電池を作製し、性能評価として I-V 特性を評価し、変換効率を算出した。本研究で得ら
れた開放電圧・短絡電流・変換効率の最高値は、ZnO 成膜時の H2ガス混合比 13.3%の








第 4 章 結言 
 
 本論文では ZnO 薄膜の持つ非線形光学効果や光学特性、電気特性に着目し、それを
応用した光機能性デバイスの作製・評価について述べてきた。 
 第 2 章では ZnO 薄膜の持つ非線形光学効果に着目し、その中の第二高調波発生を利
用した素子の作製を目指し、また高調波出力向上のためストリップ装荷型導波路での作
製及び評価について述べてきた。まず、導波路のコアとなる ZnO 薄膜を、RF スパッタ
リング法を用いて作製し、結晶性改善の為アニールした。その後の測定において、作製
した ZnO 薄膜が高い透過率と ZnO として妥当な屈折率を持ち、また結晶性が改善され
たことを確認できた。 





後には SHG の確認を行うことや、高調波の発生効率向上為の QPM 周期構造の導入を
行うことが今後の課題である。 
 第 3 章では ZnO の光学特性及び電気的特性に着目し、主に太陽電池への使用を想定
した ZnO スパッタ膜の性能向上を目指し、成膜条件を変化させた試料の作製及び評価
を行い、実際に太陽電池に使用した場合の太陽電池素子の評価を行った。 
まず、RF スパッタリング法を用いて作製した ZnO 薄膜の作製及び評価を行った。光
学測定においては全ての試料で、可視光域における透過率がおよそ 80%以上でまた反射
率が 10 数%程度と良好な結果を得ることができた。van der Pauw 法による電気特性評価
においては、成膜時に基板加熱を行わずに成膜した試料の中で、H2 ガス導入比 13.3％







 次に上記と同条件にて ZnO薄膜を Si 基板上に成膜し、pn 接合型の太陽電池を作製し、
性能評価として I-V 特性を評価し、結果より変換効率を算出することで H2 ガス混合比
による性能の違いを評価した。結果として成膜時に基板加熱を行わず、また成膜時の





























日々の研究を行うにあたり、Umenyi Amarachukwu Valentine 氏には多くのアドバイス
をいただきました。また、共に研究を行い、終始実験のサポートをしていただいた修士
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図 A-1 PL 測定系 
 





にて成膜した試料を用いた。過去の研究報告から、アニール処理を 800℃で 60 分間行
うことで目的に適った発光特性を得ているので、成膜後その条件で試料をアニール処理




















図 A-2  PL スペクトル測定結果 
 
 図 A-2 より、アニール前のものと比べてアニール後のものの発光ピークが全体的に高




次に、PL スペクトル補正について述べる。ZnO 薄膜の PL スペクトル測定において、
分光器と CCD 検出器を用いた。これらの装置は短波長側での補正を必要とし、それぞ
れの感度補正における量子効率を示す。 








これら 2 つの補正を PL スペクトルに施した結果の例を以下に示した。 
 
図 A-4 CCD 検出器の量子効率 




図 A-5 PL スペクトル補正前 
 
 
図 A-6 PL スペクトル補正後 
 
























割り振る。図 B-2 にその様子を示す。 
 
図 B-2 次数決定 
 
このとき作製された曲線の近似線が、縦軸、横軸の 0（原点）と交わるようにそれぞ









グラフにしたものを図 B.3 に示す。 
 
図 B-3 屈折率 
 
 
 
